



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































章・節 第2章2．櫛 第2章2．2節 第2章2．3節 第2章2．4節
母試料組成 （FeSi2）αggC。αo蓬 （FeSi2）GggC。。。1 Feo．97Co。03S12 Feag7C。Q。3Si2
（FeSi2）029躍nαG肇 （FeSi2）αggMn。，01
分散金属 Ag Ag Ag Ag
分散金慮組成 α04，3，8aセ％ 1，2，3，5at％ 言，3，5，6，7，9，12a宅％ 1，3，5，7，9，12at％









実験 XRD XRD TEM一εDX X醗D
（分析・測定） 熱起電力 SεM－EDX 熱起電力 Tε踊一EDX






章・節 第2章2．5節 第3章 第4章
母試料組成 FeSi2 Feag7C。Q。3Si2 Fe。．97C。G。3Si2
FeQ97C。Q。3Si2 FeQ97　C。。03　Si25 Fe。，97M纏GO3S勉
FeQ97Mnα。3Si2
分散金属 Ag Cu Sb
分散金麗組成 0．8、　唾，7，　1，3，　5，7，9，　12at％ 召，3at％ G2，0．4，0．6，0β，1，5，10，30，90at％








実験 漏A XRD XRD
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第5章　まとめ
5．1　本論文の目的
　現在，環境・エネルギー問題は地球規模の大きな問題となってお
り，環境に優しく，安全，安価で安定共有が約束されるエネルギー
の開発が急務である。そうした中，熱電変換材料はこれらの問題を
解決する代替エネルギーとして期待が大きい。熱電変換は熱エネル
ギーと電気エネルギーを直接相互変換できるもので，エネルギー変
i換の際，稼働部等がなく，また生成物や排出物等もないので，信頼
性が高く，環境への負荷も小さい。応用分野は多岐にわたる6）・7）。
　種々の熱電変i換材料の中で，鉄シリサイド系半導体は，原材料が
豊富にあるために安価で，また安全である上に，耐熱・耐酸化性に
優れるために，高温大気中でそのまま使用できるという特徴があり，
幅広い分野への応用が期待される。しかしながら鉄シリサイド系半
導体は，実用化されている他の熱電材料に比べ，その性能は劣って
おり13）’52），改善されなければならない。
　鉄シリサイドの改善は適正物の分散により期待される。分散させ
る物質は金属から酸化物，単体から化合物等多岐にわたり，多くの
研究がなされている53｝・61；『68｝が，まだまだ充分とは言えない。第2相
の分散による効果は，キャリア濃度の制御，ミクロ構造改質による
電気的性能への効果やフォノン散乱による格子熱伝導の減少等が期
待される69｝。
　そこで本研究は，環境・エネルギー問題解決の一翼を担う熱電変
i換材料について，特に，環境への配慮の重要性を考え，資源が豊富
にあり，有害物質を含まない，鉄シリサイド系熱電半導体に着目し
て，金属相の分散効果により，そのミクロ構造を改善し，熱電特性
の向上を目指すことを目的とした。その際，いきなり鉄シリサイド
のZ＞1σ3K瞥1（あるいはZ7＞1）を目指すのではなく，基礎研究とし
て，その性能向上へ向けての指針と，鉄シリサイド以外の熱電材料
への応用の可能性に重点を置いた。また，特に第2章の2。3節以降
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はミクロ構造による性能改善機構の解明についての検討を，主に組
織観察や成分分析により行った。
　分散相は主にAgを用いて実験を行った。これは，電気良導体な
ので，電気抵抗が減少し，これにより性能向上が期待される。この
他に，CuおよびSbを分散相として実験を行った。前者はAgと同
様な効果が期待され，また，β化促進作用が見込まれる63）。後者は
その溶液中でβ一FeSi、を直接生成させることができ70）・71｝，合成過程で
の分散相としての効果も期待される。
5．2　本論文の結果のまとめ
　第藍章では，研究の背景や熱電変換および鉄シリサイドに関する
概要を述べ，これらをふまえて本研究の目的，有用性や意義を述べ
た。
　第2章では，Ag相の分散効果についてまとめた。その中で2。里節
では，Mn，　C◎またはB添加FeS量、に，更にAgを分散させ，　Agの出
力因子への影響を調べた。Agの分散は①Ag粉末混合と②AgNO・溶
液処理によるAgの鉄シリサイド粉末粒子への付着による方法で行
い，XRD，熱起電力および電気抵抗を調べた。その結果，C◎添加FeSi・
においてAg分散効果により出力因子が向上し，373KにおいてAg無
添加の場合と比べ約3．7倍となった。また，分散状態のモデル化に
より，理論計算による材料設計の可能性が示唆された。
　2。2節では，Agの分散法として2』節で特に効果のみられたAgNO・
溶液処理に着目し，種々の濃度のAgNO・溶液で処理することにより，
Ag付着吊すなわちAg組成の異なる臨またはC◎添加Eesi・を得，そ
れらについてXRDやSEM－EDXによる分析を行い，一部の試料につ
いてはエEM－EDX分析も行った。また，熱起電力および電気抵抗の
温度変化について測定した。その結果，Co添加恥si・において3at％Ag
で出力因子の最大値を示した。そのときの値は，573KでAg無添加
の場合と比べて約6倍となった。
　2。3節では，2』および2。2節でAgNO・溶液処理により3a慨Agとし
一一 P02一
たCo添加FeSi・で出力因子の最大値を得たことにより，更にAgがミ
クロ構造的にどのような状態で分散されて熱電特性へ作用するの
か，また，試料の合成過程の違いにより分散状態や熱電特性への作
用に変化が現れるかということに，新たな興味が持たれ，それをふ
まえて，異なった手法でAgを分散させたC◎添加FeSi，バルク，リボ
ン（液体急冷）およびディスク（インゴヅト→粉末化→焼結，リボン
→粉末→焼結）について，TEM－EDX分析や熱起電力および電気抵抗
を測定を行った。また，Jo誼erプロヅト76）により，バルク，リボン
およびディスクのカテゴリーについて検討した。その結果，Agは
結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス中に存在し，β格子中
へはほとんど固溶せず，出力因子は2～3at％Agのリボンを経て得た
ディスクが最も大きかった。また，ディスクの電子移動因子による
カテゴリーは，バルクやリボンのそれとは異なることが示唆された。
　2・尋節では，2．3節におけるリボンを経て得たディスクの出力因
子がバルクやリボンおよびインゴヅトより得たディスクの出力因子
よりも大きかったという結果や，電子移動因子におけるカテゴリー
のディスクとバルクあるいはボンとの違いは，試料合成において微
細化過程を経るところにあると推察されるという点をふまえ，ミク
ロ構造と熱電特性との関係に更に視点を置き，インゴヅトあるいは
リボンを経て作製したAgを分散させたCo添加FeSi、ディスクについ
てXRD，　TEM－EDX分析と熱起電力および電気抵抗測定を行った。そ
の結果・Ag分散量の増加に伴いε相が増加してβ化が抑制されるが，
リボン化すなわちスピン・キャスト処理によりβ相転移前のα相お
よびε相が微細化され，β化が起こりやすくなることや，Ag分散状
態がインゴヅトからのディスクとリボンからのディスクではミクロ
構造的に異なっており，両者の違いにより出力因子に違いが確認さ
れた・すなわち，後者はAg分散量に伴い減少したが，前者は3a鵬Ag
付近で最大値が得られ，熱電特性の制御が結晶粒（ミクロ構造》の制
御により可能であることが示唆された。
　2．5節では，2．嬉節で一旦リボン化過程を経ることにより微細化
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が進み，これがAg分散状態および熱電特性へ影響することから，
ミクロ構造制御による熱電特性制御の可能性が示唆されたことをふ
まえ，β相とAg分散相との界面構造に着目し，Ag分散相の形成過
程と，その熱電特性との関係について，IMAによるFeSi・中へのAg
の自己拡散係数やTEM－EDXによるFeSi・とAgの相互拡散経路の分
析，熱起電力や電気抵抗測定により調べた。その結果，一般にAg
はβ格子にほとんど固溶しないが，ごく一部拡散が進行すること，
C◎添加FeSi・船型）とM鷺添加Fesi・（P型）ではFesi・側の界面組成が異
なること等がわかった。また，分散されたAgは純粋なAgではなく
FeやSiを固溶しており，そのためにAgが少ない組成（3飢％）ではゼ
ーベック係数があまり減少しないことが示唆された。
　第3章では，新たな分散相の効果について検討するため，これま
でAgに着目してきた分散相を，類似特性やβ化促進作用が期待さ
れるCuに換え，α→β＋Siによるβ相合成の検討も視野に入れ，
Fe・卯Co・・3Si・一蝉％Cu（κ＝2，25；y＝0，1，3）リボンおよびディスク（焼
結体）について，TEM－EDXおよびXRD分析を行い，熱起電力や電気
抵抗，無次元性能指数を調べ，熱電特性とミクロ構造の関係ともに，
β化相転移について検討した。その結果，CuはAgと同様に結晶粒
界や粉末粒界およびマトリックス中に分散され，α相であったFeSi・・
カ㍉1at％Cuで主成分がβ相となる相へと転移した。また，格子熱伝
導を抑える効果により，熱電特性改善効果が示唆された。
　第瑠章では，第3章でα相であったFeSi・．5が，1at％Cuで主成分がβ
相となる相へと転移した点に着目し，この他にβ化促進作用が期待
される分散相を検討した。そこで，フラヅクス中で溶融した恥をSi
上にエピタキシャル成長させることにより，β一Fesi、が直接生成する
という報告がなされているSb7。L　71）に着目し，Sbを分散相とした
Fe・っ瀬．・3Si2（M＝Co，　Mのスピン・キャスト・リボンをTEM－EDXおよびXRD
によって分析し，熱起電力および電気抵抗＝測定を行い，Sbが比較
的低融点（903．6K＞で試料作製過程で液相状態となることを考慮して，
ミクロ構造と相転移および熱電特性へのSbの液相効果について検
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討した。その結果，Sbは固溶されずβ相の粒界にFeやsi等を固溶
したSb一廊h相として存在した。また，Sbの増加によりε相が増加し，
ゼーベヅク係数，電気抵抗率ともに減少するが，結局，出力因子は
あまり変化しなかった。更に，ゼーベヅク係数とSb組成の関係が
リニアでないことから仮定される計算結果により，Sb．貢曲相では高
い出力因子を示すことが示唆された。
5。3　本論文の意義と展望
　既に述べたとおり，熱電変換材料の開発・実用化は環境・エネルギ
ー問題解決の一翼を担うものとして，非常に重要な位置づけがなさ
れる。特に鉄シリサイド系半導体はその環境への負荷が小さいこと
や，耐熱・耐酸化性における特徴から様々な応用が期待され，その
性能改善の指針を示すことは，非常に有益で意義のあることである。
　本論文により，Ag分散による性能向上と適：正組成を示し，Co添
加Fesi、侮型）で微細化された液体急冷リボンを経て得た3鏡％Agのデ
ィスク（焼結体）が性能が優れることを確認し，ミクロ構造との関係
を示し，Ag分散相制御による熱電特性制御の可能性を示唆した。
また，Cu分散によりβ化促進作用と格子熱伝導制御による熱電特
性改善の可能性およびSb分散による高出力のSb．rich相の存在を示
唆した。本研究において飛躍的な性能向上へは直接はつながらなか
ったが，その可能性は充分に示された。また，比較的簡便な手法に
より成果と更なる向上の可能性を得ており，本論文による手法は，
鉄シリサイド以外の系においても，応用できる可能性を充分に含ん
でいる。すなわち，本論文により熱電半導体の性能改善の指針が示
すことができた。更に研究を進めることにより，実用・応用範囲は
より拡がるものと期待される。
5．4　本論文の総：括
　鉄シリサイド系半導体のミクロ構造と熱電特性の改善を目的と
し，種々の組成および方法で金属相を分散させて合成したβ一Fesi・に
一105一
ついて，様々な解析・分析や熱電特性の測定を行った結果，以下の
ようなことが確認された。
（1）　Agの分散はCo添加FeSi，侮型）に効果的に作用し，AgNO・溶
　液処理によって3at％のAgを分散させ，スピン・キャスト・リボ
　ンを経て得られたCo添加Fesi，ディスク（焼結体）が出力因子
　の最大値を示した。
（2）　Ag分散相（粒径）の制御により熱電特性制御の可能性が示唆
　された。
（3）　スピン・キャスト処理を経ることにより，β化が促進された。
（4）　Ag分散相は結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス中
　に存在し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。ただし，
　ごく一部拡散進行が認められた。
（5）　Fe・・7Co・・3Si・とFe・卯Mn・・3Si・では，その中を拡散するAgの経路が
　異なり，分散されたAgとβ相との界面では傾斜構造をとった。
　すなわち，分散されたAgは純粋なAgではなく，Fe，　Siおよ
　びC◎あるいは臨を固溶していた。
（6）　CuはAg同様に結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅク
　ス中に分散し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。
（7）　Cu分散によりβ相の形成が促進され，格子熱伝導を抑えら
　れる傾向があるため，熱電特性の改善が示唆された。
く8）　Sb分散相は，結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス
　中に分散し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。
（9）　β相の結晶粒界にSbを主成分とする相（Sbイich相）が存在し，
　この相は高い出力因子の値を示すことが示唆された。
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